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@) COMPOSITION NOTAMMENT COSMETIQUE COMPRENANT DES POLY MERES AYANT UNE STRUCTURE EN 
ETOILES, LESDITS POLYMERES ETLEUR UTILISATION. 

(§) La pr§sente demande conceme une composition, no- 
tamment cosm&lque ou pharmaceutique, comprenant dans 
un milieu ad6quat au moms un polymere de structure ordori- 
n6e bien particuliere. 

Ces compositions trouvent une application particuliere 
dans le domains du maquillage et sont susceptibles d'§tre 
appliquees sur les fibres k^ratiniques, notamment sur les 
ongles, les cils, les sourclls et les cheveux. 

. En particulier, ces compositions peuvent permettre I'ob- 
tention cTun film pr6sentant une bonne resistance d Tecailla- 
ge, aux chocs, aux frottements, aux rayures et/ oil aux .. 
pressions. 
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La presente invention a trait d une composition, notamment cosmetique ou phar- 
maceutique, comprenant dans un milieu ad6quat au moins un polymfere de struc- 
ture ordonnie bien particuliSre. Ces compositions trouvent une application parti- 
cultere dans le domaine du maquillage et sont susceptibles d'etre appliquees sur 
5 les fibres keratiniques, notamment sur les ongles, les cils* les sourcils et les che- 
veux. 

Les compositions d appliquer sur les fibres k6ratiriiques, telles que les vernis a 
ongles ou les bases de soin des ongles, comprennent, de mantere usuelle, un 
10 polym&re filmog6ne en solution ou dispersion dans un solvant organique ou 
aqueux, des matieres colorantes telles que colorants ou pigments, et generate- 
ment des plastifiants et des agents rh6ologiques. 

Parmi les principales caract§ristiques que doivent poss6der les vernis d ongles, 
15 on doit tout particulferement citer ['absence d'irritation de la peau et des ongles, 
une application ais6e, un temps de sechage rapide et Fobtention d'un film homo- 
gfene et d'excellente brillance. 

Par ailleurs, on recherche §galement des compositions conduisant a la formation 
de film pr6sentant une certaine flexibility, voire souplesse, d'ou une bonne r§sis- 
20 tance a I'^caillage du vernis, notamment en cas de chocs, ainsi qu f & la formation 
de film suffisamment durs (duret6 de surface) pour moderer, voire 6viter, I'usure 
du film en cas de frottements. 

II est ainsi habituel d'employer, pour preparer des vernis 4 ongles, des matferes 
25 filmogenes telles que la nitrocellulose, assbctee, si n6cessaire, & un autre poly- 
m6re tel qu'une rSsine acrylique ou'une r6sine alkyde et & des plastifiants. Le role 
des plastifiants est de conferer de la sbuplesse au film de maquillage. En effet, 
I'emploi d'un polym^re filmogene seul donne g6n§ralement un film rigide, cassant 
et fragile, qui s'use rapidement. Toutefois, I'adjonction d'un plastifiant peut parfois 
30 entralner d'autres inconv6nients tels que le jaunissement du film, l'instabilit§ de la 
composition a la lumiere et/ou £ la chaleur, le manque de brillant et le manque de 
fluidite. 

. Par ailleurs, la plupart des compositions connues jusqu'a present presentent le 
d§faut de s'user rapidement en surface; ce qui contraiht I'utilisatrice 4 renouveler 
35 £ des intervalles de temps tres rapproches, ['application cFune nduvelle cpuche de 
vernis apr6s Elimination de la couche abimSe. Parmi les solutions proposSes pour 
remedier a cette usure, on peut noter ('incorporation, dans ia composition, 
d 1 agents ayant des propri6tes durcissantes du film, tels que la silice./ 

40 On constate done que, jusqu'a present, Tobtention d'un compromis entre sou- 
plesse/flexibilite du film d'un cote et durete dudit film de I'autre cote, s r est r6vel6e 
particulferement compliqufee. C'est ce probl§me qui est £ la base de la pr6sente 
invention. 
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. En effet, la demanderesse s'est pos6 le probieme de reussir Tobtention d'un film 
pr6sentant une certaine flexibilite/souplesse, rfou une bonne resistance a 
Tecaillage, tout en etant suffisamment dur pour moderer son usure en cas de 
5 frottements. 

La pr6sente invention a done pour objet un polymere de structure en "etoiles" re- 
presentee par la formule suivante (I) : 

10 A-[(M1)pi-(M2)p2....(Mi) pi ]n 
dans laquelle : 

m - A represente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n", n etant un entier 
superieur ou §gal a 2, 

15 - l(M1) p i - (M2) p2 .... (Miy represente une chalne polymerique, aussi appelee 
"branche", constitute de. monomeres Mi polymerises, identiques ou differents, 
ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche etant identique ou diffe- 
rent^ et §tant greff6e de maniere covalente sur ledit centre A; 
- i etant superieur ou egal a 2, et pj etant sup6rieur ou 6gal a 2; 

20 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs monomferes Mi dont I'homopolym6re 
correspondant pr6sente une Tg superieure ou 6gale £ environ 0°C, de preference 
superieure ou egale a 5 6 C, et encore mieux sup6rieure ou egale 10°C; ce ou 
ces monomeres Mi etant presents, dans le polym6re final, en une quantite d'envi- 
25 ron 55-98% en poids, de preference en une quantite de 75-95% en poids, et en- 
core mieux en une quantite de 80-90% en poids, par rapport au poids total de 
monomeres ; 
et 

ledit polymere comprenant par ailleurs un ou plusieurs monomeres Mj dont i'ho- 
30 mopolymere correspondant presente une Tg inferieure ou 6gale d environ 0°C, de 
preference inferieure ou 6gale £ -5°C, et encore mieux inferieure ou egale a 
-10°C; ce ou ces monomeres Mj etant presents, dans le polymere final, en une 
quantite d'environ 2-45% eh poids, de preference en une quantite de 5-25% en 
poids, et encore mieux en une quantite de 10-20% en poids, par rapport au poids 
35 total de monomeres. 

Un autre objet de Invention est une composition comprenant, dans un milieu 
physidlogiquement acceptable, au moins un polymere tel que defini ci-dessus. 

40 Un autre objet de Tinvention est un proc6d6 de traitement cosmetique des che- 
veux, des cils, des sourcils, des ongles, caracterise en ce qu'il consiste a appli- 
quer sur ces derniers une composition cosmetique telle que definie ci-dessus. 
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Un autre objet de I'invention est I'utilisation d'au moins un polymere tel que ci- 
dessus, dans une composition cosm6tique ou pour la preparation d'une composi- 
tion pharmaceutique permettant I'obtention d'un film pr6sentant une bonne resis- 
tance a recaillage, aux chocs, aux frottements, aux rayures et/ou aux pressions. 

5 

La demanderesse a constate qu'en utilisant les polymdres tels que revendiques, 
on obtenait une composition cTapplication ais6e, qui conduisait a un fiim homo- 
gene et cfexcellente brillance. 

Par ailleurs, le film obtenu presente une plus grande dur6e de vie, due a sa r6- 
10 sistance amelioree aux agressions telles que les chocs, les frottements, les rayu- 
res, les pressions. 

Les compositions selon ('invention sont facilement applicables et s'6talent ais6- 
ment en particulier sur les ongles. Les compositions selbn I'invention trouvent 
15 notamment une application particulierement interessante dans le domaine du ma- 
quillage ou du soin des fibres keratiniques, telles que les ongles, naturels ou arti- 
ficiels, les cils, les sourcils, les poils et les cheveux. 

La composition selon ['invention comprend done un polymere dont la structure en 
20 "etoiles" peut etre illustr§e, de maniere generate, par la formule suiyante (I) : 

A-[(M1) p v-(M2) p2 ...:(Mi) pi ]„ 

dans laquelle : 

25 - A represente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n" n etant un entier 
superieur ou 6gal a 2, de preference compris entre 4 et 10, 

- [(M1) p i - (M2)p 2 .... (Mi)pj] repr6sente une chalne polymerique, aussi appelee 
"branche", constitute de monomeres Mi polymerises, identiques ou differents, 
ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche etant identique ou diff6- 

30 rente, et etant greffte de manure covalente sur ledit centre A, 

- i etant sup6rieur ou 6gal & 2, de preference compris entre 2 et 10; . 

- pj etant superieur ou 6gal £ 2, de preference compris entre 10 et 20 000. 

De preference, les chaines polymeriques se pr6senteht sous forme de blocs, de 
35 masse moleculaire superieure ou 6gale a 500, pouvant aller jusqu'a 2 000 000. 

Dans un mode de realisation pr6feree, le polymere utilise dans le cadre.de la pre- 
sente invention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire controiee, egale- 
ment appeiee polymerisation radicalaire "vivante". Cette technique permet no- 
40 tamment de surmonter les limitations "inh6rentes d la polymerisation radicalaire 
classique, e'est-a-dire qu'elle permet notamment de controler la longueur des 
chaines du polymere fprm6, et de ce fait cTobtenir des structures blocs. 
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La polymerisation radicalaire contr&lee permet de reduire les reactions de deac- 
tivation de I'esp6ce radicalaire en croissance, en particulier Tetape de terminai- 
son, reactions qui, dans la polymerisation radicalaire classique, interrompent la 
croissance de la chaine polym6rique, de fa$on irreversible et sans controle. 
5 Afin de diminuer la probability des reactions de terminaison, il a ete propose de 
bloquer, de fa?on transitoire et reversible, I'espfece radicalaire en croissance, en 
formant des espSces actives dites "dbrmantes" a I'aide de liaison de faible §ner- 
gie de dissociation. 

En particulier, on peut citer la possibility d'utiliser des liaisons de type C— ONR 
10 (par reaction avec un nitroxyle); ceci est notamment illustre par Particle "Synthesis 
of nitroxy-functionalized polybutadiene by anionic polymerization using a nitroxy- 
functionalized terminator, public dans Macromolecules 1997, volume 30, pp. 
4238-4242; 

15 On peut egalement citer la possibility d'utiliser des liaisons de type C— 
halogenure (en presence de complexe metal/ligand). On parle alors de polymeri- 
sation radicalaire par transfert d'atomes, aussi connue sous l'abr6viation ATRP. 
Ce type de polymerisation se traduit par un controle de la masse des polym£res 
formes et par un faible indice de polydispersite en poids des chaines. 

20 D'une mani^re generate, la polymerisation radicalaire par transfert d'atomes s'ef- 
fectue par polymerisation : 

- d'un ou plusieurs monpmeres polym6risables radicalairement, en presence 

- d'un initiateur ayant au moins un atome ou un groupe radicalairement transfera- 
ble, 

25 - d'un compose comprenant un metal de transition, susceptible de participer 3 une 
etape de reduction avec I'initiateur et une chaine polymerique "dormante", et 

- d'un ligand, pouvant etre choisi parmi les composes comprenant un atome 
d'azote (N), d'oxygene (0), de phosphore (P) ou de sbufre (S), susceptibles de se 
coordonner par une liaison a audit compose comprenant un metal de transition, 

30 ou parmi les composes comprenant un atome de carbone susceptibles de se co- 
ordonner par une liaison ti ou o audit compose comprenant un m6tal de transition, 
la formation de liaisons directes entre ledit compose comprenant un metal de 
transition et le polymere en formation etant 6vitees. 

Ce precede est en particulier illustre dans la demande W097/18247, dont 
35 I'homme du metier pourra tirer enseignement pour preparer les polymferes entrant 
dans le cadre de la pr6sente invention. 

La nature et la quantite des monomeres, initiateur(s), cqmpose(s) comprenant le 
metal de transition et ligand(s) seront choisies par I'homme du metier sur la base 
40 de ses connaissances generates, en fonction du r6sultat recherche. 
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En particulier, les monomeres "M" peuvent etre choisis, seuls ou eri melange, 
parmi les composes a insaturation ethylenique, radicalairement polymerisables, 
repondant a la formule : . 

5 «2 R 4 

dans laquelle R,, R 2 , R 3 et R 4 sont, independamment les uns des autres, choisis 
parmi : 

10 - un atome d'hydrogfene; 

- un atome d'halogene; 

- un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, plus prefe- 
15 rentiellement 1-4, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plu- 

sieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radicaux -OH; 

- un radical alc6nyle qu alkynyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 10, de preference 
2-6, plus preferentiellement 2-4, atomes de carbone, 6ventuellement substitue par 

20 un ou plusieurs halpgfenes; 

- un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) ayant 3 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, d'azote, de 
soufre, d'oxygene; 

25 , 

- un radical choisi parmi CN, C(=Y)R 5 , C(=Y)NR 6 R 7 , YC(=Y)R 5 , NC(=Y)R 5 cycli- 
que, SOR 5 , S0 2 R 5 , OSO2R 5 . NR 8 S0 2 R 5 , PRV P(=Y)R 5 2 , YPR 5 2 . YP(=Y)R 5 2 , NR 8 2 
qui peut etre quaternise avec un groupe additionnel R 8 , aryle et heterocyclyle.: 
avec : - Y repr6se>nte O, S ou NR 8 (de preference D), 

30 - R 5 represente un radical alkyle, alkylthio, alcoxy, lineaire ou ramifie, 

ayant 1 -20 atomes de carbone; un radical OH; un radical OM' avec NT = 
metal alcalin; un radical aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 

- R 6 et R 7 represented, independamment Tun de Pautre, H ou un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone; etant donne 

35 que R 6 et R 7 peuvent etre joints pour former un groupe alkylene ayant 2-7, 

. de preference 2-5, atomes de carbone; 

- R 8 represente H; un radical alkyle, lineaire pu ramifie, ayant 1-20 atomes 
de carbone ou un radical aryle; 
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- un radical -COOR dans lequel R est un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6, ayant 
1 & 20, de preference 1-6, atomes de carbone, 6ventuellement substitue par un 
ou plusieurs halogfcnes; 

5 - un radical -CONHR' dans lequel R' est Thydrogfene ou un radical hydrocarbon^, 
satur6 ou insature, lin§aire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, atomes de 
carbone, 6ventuellement substitue par un ou plusieurs halog6nes, azotes et/ou 
oxygfenes; 

10 - un radical -OCOR" dans lequel R" est Thydrogfene ou un radical hydrocarbone, 
satur6 ou insature, Iin6aire ou ramifiS, ayant 1 a 20 atomes de carbone, even- 
tuellement substitu§ par un ou plusieurs halogSnes, azotes et/ou oxyg£nes; 

- un radical comprenant au moins un atome de silicium, et notamment des radi- 
15 caux tels que : un radical -R-siloxane; un radical -CONHR-siloxane; un radical 

-COOR-siloxane ou un radical -OCO-R-siloxane, dans lesquels R est un radical 
alkyle, alkylthio, alcoxy, aryloxy ou hSterocycloxy, Iin6aire ou ramifi§, ayant 1-20 
atomes de carbone. 

20 Par siloxane, on entend un compost comprenant des motifs (-SiR a R b O-)n, dans 
lesquels R a et R b peuvent representee independamment Tun de ('autre, un hydro- 
gene; un halogSne; un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, satur§ ou insatu- 
re, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellemeht substitu6 par un ou plusieurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; un radical hydrocarbone cyclique ayant 1 a 20 

25 atomes de carbone; n §tant superieur ou 6gal d 1. 

Notamment on peut citer les polydim6thylsiloxanes (PDMS) comprenant 1 a 200, 
de preference moins de 100, motifs de r6p§tition. 

Par ailleurs, R 1 et R 3 peuvent etre relics entre eux de maniere a former un cycle 
30 de formule (CH 2 )n, qui peut §tre substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou 
oxygdnes et/ou azote, et/ou par des radicaux alkyles ayant 1 d 6 atomes de car- 
bone. 

Par 'aryle' ou 'heterocyclyle' on entend la definition communSment comprise par 
35 I'homme du metier et qui peut 6tre illustr6e par Tart anterieur W097/1 8247. 

De preference, on peut choisir les monomeres M dans le groupe constitue par : 

- les esters acryliques ou m6thacryliques obtenus & partir cFalcools aliphatiques, 
Iin6aires, ramifies, cycliques et/ou d'alcools aromatiques. de preference en (VC20 

40 tel que le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate 
de propyle, le (meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 
(m6th)acrylate de tertio-butyle ; 
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- les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels que le (meth)acrylate de 2- 
hydroxyethyle ou le (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle; 

- les (mSth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyieneglycol, de poly6thyleneglycol, 
d extr6mite hydroxyle ou ether; 

5 - les esters vinyliques, allyliques ou m6thallyliques obtenus a partir d'alcools ali- 
phatiques, lineaires ou ramifies en C1-C10 ou cycliques en Ci-C 6 et/ou d'alcools 
aromatiques, de preference en Ci-C 6 , tels que I'ac6tate de vinyle, le propionate 
de vinyle, le benzoate de vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle ; 

- la N-vinylpyrrolidone; la vinylcaprolactame; les vinyl N-alkylpyrroles ayant 1 a 6 
10 atomes de carbone; les vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; les vinylpyrrimidines; 

les vinylimidazoles; les vinyl cetones; 

- les amides (m6th)acryliques obtenues a partir d'amines aliphatiques, lineaires, 
ramifies, cycliques et/ou d'amines aromatiques, de preference en C r C 2 o telles 
que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels que i'acrylamide, le m6- 

15 thacrylamide, les dialkyl(Ci-C 4 ) (m§th)acrylamides ; 

- les ol6fines tels que l'6thyiene, le propylene, le styrfcne ou le styr£ne substitue; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou .perfluores, notamment les 
esters (meth)acryliques a motifs perfluoroalkyle; 

r les monomeres comportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiel- 
20 lement ou totalement neutralisee ou bien partiellement ou totalement quaternisfee 
tels que le (meth)acrylate de dim6thylamino6thyle, le dimethylaminoethyl metha- 
crylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlprure de diallyldimethylammonium; 

- les carboxybetaTnes ou les sulfobetaTnes obtenues par quaternisatibn partielle 
ou totale de monomeres & insaturation ethylenique comportant une fonction 

25 amine par des sels de sodium d'acide carboxylique a halog6nure mobile 
(chloroacetate de sodium par exemple) ou par des sulfones cycliques (propane 
sulfone); 

- les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides silicones, notamment les es- 
ters(meth)acryliques & motifs siloxane; 

30 - leurs melanges. 

' Les monomeres particulierement preferes sont choisis parmi : 

- les esters (meth)acryliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, Iin6aires ou 

ramifies, de preference en Ci-C 20 ; 
35 - les esters (meth)acryliques en Ci-C2<>£ motifs perfluoroalkyle; 

- les esters(meth)acryliques en C1-C20S motifs siloxane; 

- les amides (meth)acryliques obtenues 3 partir diamines aliphatiques, lineaires, 
ramifies, cycliques et/ou d'amines aromatiques, de preference en C1-C20 telles 
que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels que I'acrylamide, le me- 

40 thacrylamide, les dialkyKd-C^ (m6th)acrylamides ; 

- les esters vinyliques, allyliques ou m6thallyliques obtenus £ partir d'alcools ali- 
phatiques, lineaires ou ramifies en drC™ ou cycliques en Ci-C 8 ; 

- la vinylcaprolactame ; 
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- le styrene eventuellement substitue; 

- leurs melanges. 

Dans le cadre de la presente invention, I'initiateur peut etre tout compose, no- 
5 tamment moleculaire ou polymerique, ayant au mdins deux atbmes et/ou groupes 
radicalairementtransferables par polymerisation. 

Notamment, I'initiateur peut etre un oligomere ou un polymere susceptible d'etre 
obtenu par polymerisation radicalaire. par polycondeiisation, par polymerisation 
anionique ou cationitjue, ou par ouverture de cycles. 
10 Lesdits atomes et/ou groupes transferases peuvent §tre situes aux extremites de 
la chaine polymerique ou le long du squelette. 

En particulier, on peut citer les composes correspondant a I'une des formules sui- 
vantes : 

15 

R 11 CO-X 

R 11 x R 12 yR 13 rC-(RX), dans laquelle x, y et z representent un entier allant de 
0 a 4, t un entier allant de 1 a 4, et x+y+z= 4-t; 

20 

R 13 « C 6 -(RX)y (cycle a 6 carbones, sature) dans laquelle x represente un 
entier allant de 7 a 1 1 , y represente un entier allant de 1 a 5, et x+y= 12; 

R 13 „ C 6 -(RX)y (cycle a 6 carbones, insature) dans laquelle x represente un 
25 entier allant de 0 a 5, y represente un entier allant de 1 a 6, et x+y= 6; 

-[-(R 11 )(R 12 )(R 13 ) C-(RX)-] n dans laquelle n est superieur ou egal a 1; cyclique 
ou lineaire; 

30 - -[-(R 12 )x C 6 (RX)y- R 11 -]„ dans laquelle x represente un entier allant de 0 S 6, y 
represente un entier allant de 1 a 6, et n est superieur ou egal a 1, avec x+y=4 ou 
6; cyclique ou lineaire; 

-[.(R 12 ) x c 6 (RXV R 11 -]^ dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 1 2, 
35 y represente un entier allant de 1 a 12, et n est superieur ou egal a 1, avec 
x+y=1Q ou 12; cyclique ou lineaire; 

- R 1, R 12 R 13 Si-X 

40 - -{OSi (R 11 )x(RX)y] n , cyclique ou lineaire, dans laquelle x et y representent un 
entier allant de 0 a 2, et n est superieur ou egal a 1, avec x+y=2; 

- R 11 R ,2 N-X 
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- R 11 N-X 2 

(R 11 ) x P(0) y -X3. x dans laquelle x et y represented des entiers allant de 0 3 2, 
5 etx+y = 5; 

(R 11 0) x P(0) y -X3. x dans laquelle x et y represented des entiers allant de 0 a 
2, et x+y = 5; 

10 - -[(R 11 )tN 2 P(0)x(0-RX) y -] n> cyclique ou lineaire r dans laquelle x repr6sente un 
entier allant de 0 a 4 t y repr6sente un entier allant de 1 a 5, z repr6sente un entier 
allant de 0 a 2 et t repr6sente un entier allant de 0 a 3, et n est sup6rieur ou 6gal 

41; 

15 dans lesquelles : 

- R, R 11 , R 12 et R 13 represented, independamment Tun de I'autre, un atome d'hy- 
drogdne ou d'halogSne; un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1-20, de prefe- 
rence 1-10 et plus preferentiellement 1-6 atomes de carbone; un radical cycloal- 

20 kyle ayant 3-8 atomes de carbone; un radical -C(=Y)R 5 , -C(=Y)NR 6 R 7 ou -R 8 3 Si 
(voir les definitions de R 5 £ R 8 ci-dessus); -COCI, -OH, -CN, un radical alkenyle 
ou alkynyle ayant 2-20, de preference 2-6, atomes de carbone; un radical oxira- 
nyle, glycidyle, alkylene ou alk6nylene substitue avec un oxiranyle ou un glyci- 
dyle; un radical aryle, heterocyclyle, aralkyle, aralkenyle; un radical alkyle ayant 

25 1-6 atomes de carbone dans lequel tout ou partie des atomes d'hydrogdne sont 
substitues soit par des atomes d'halogenes tels que fluor, chlore ou brome, soit 
par tin groupe alcoxy ayant 1-4 atomes de carbone ou par un radical aryle, heter- 
ocyclyle, -C(=Y)R 5 , -C(=Y)NR 6 R 7 , oxiranyle, glycidyle; 

30 - X represente un atome d'halogdne tel que CI, Br, I, ou un radical -OR 1 , -SR, - 
SeR, -OC(=0)R\ -OP(=0)R , l -OP(=0)(OR , ) 2 , -OP(=0)OR', -0-NR' 2t -S-C(=S)NR , 2> 
-CN, -NC, -SCN, -CNS, -OCN, -CNO et -N 3j dans lequel R" repr6sente un radical 
alkyle ayant 1-20 atomes de carbone 6ventuellement substitue par uri ou plu- 
sieurs atomes d'halogenes notamment de fluor et/ou de chlore; et R repr6sente 

35 un radical aryje ou alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1-20, de preference 1-10, 
atomes de carbone; le groupement -NR f 2 pouvant en outre repr6senter un grou- 
pement cyclique, les deux groupes R' etant joints de maniere d former un h6tero- 
cycle a 5, 6 ou 7 membres. 

40 De preference, X represente un atome d'halogene et notamment un atome de 
chlore ou de brome, ' 

De preference, on choisit Pinitiateur parmi les composes de formule 



10 



2791987 



- . R 13 x C 6 -(RX) y (cycle a 6 carbones, sature) dans laquelle x represente un 
entier allant de 7 a 1 1 , y represente un entier allant de 1 a 5, et x+y= 12; 

-[-(R 12 )x C 6 (RX)y- R 11 -] n dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 6, y 
5 represente un entier allant de 1 a 6, et n est sup6rieur ou 6gal a 1, avec x+y=4 ou 
6; cyclique ou Iin6aire; et 

-[OSi (R 11 MRX)yl n , cyclique ou Iin6aire, dans laquelle x et y represented un 
entier allant de 0 a 2, et n est sup6rieur ou 6gal a 1 , avec x+y=2. 

10 

En particulier, on peut citer comme initiateur, les composes suivants : 

- rocta-2-isobutyrylbromide-octatertiobutyl-calix(8)ar6ne r 

- l'octa-2-propionylbromide -octatertiobutyl-calix(8)ar6ne, et 
-Thexakis a-bromomethylbenz£ne. 

15 

Le compose comprenant un metal de transition, susceptible de participer a une 
etape de reduction avec I'initiateur et une chaine polym6rique "dormante", peut 
etre choisi parmi ceux qui correspondent £ la formule tJTX f nt dans laquelle : 

- M peut etre choisi parmi Cu, Au, Ag, Hg, Ni, Pd, Pt, Rh, Co, lr, Fe, Ru, Os, Re, 
.20 Mn.Cr, Mo. W. V.Nb.Taet Zn, 

- X' peut repr6senter un halog&ne (brome ou.chlore notamment), OH, (0)m, un 
radical alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone, (S0 4 )i/2, (PO^i*. (HPO^, (HaPO^, 
un radical triflate, hexafluorophosphate, methanesulfohate,. ary Sulfonate, SeR, 
GN, NC, SCN, CNS, OCN, CNO, N 3 et R'C0 2 , dans lequel R represente un radical 

25 aryle ou alkyle, lineaire bu ramifi6, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de car- 
bone, et R' represente H ou un radical, alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-6 ato- 
mes de carbone, ou un radical aryle, eventuellement substitu6 par un du plusieurs 
atomes d'halogenes notamment de fluor et/ou de chlore; 

- n est la charge du metal. 

30 

De preference, on choisit M repr6sentaht le cuivre ou le ruthenium, et X' repr6- 

sentant le brome ou le chlore. 

En particulier, on peut citer le bromure de cuivre. 

35 Parmi les ligands susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la pr6sente inven- 
tion, on peut citer les composes comprenant au moins un atome tfazote, d'oxy- 
g6ne, de phosphore et/ou de soufre, susceptibles de se coordonner par une liai- 
son o au compose comprenant un metal de transition. 

On peut aussi citer les composes comprenant au mpins deux atomes de carbone 
40 susceptibles de se coordonner par une liaison n audit compose comprenant un 
: metal de transition. 

On peut encore citer les composes comprenant au moins un atome de carbone 
susceptibles de se coordonner par une liaison o audit compose comprenant un 



11 



2791987 



metal de transition, mais qui ne forment pas de liaison carbone-carbone avec le 
monomere lors de la polymerisation, c'est-a-dire qui ne participant pas a des 
reactions de p-addition avec les monomeres. . 

On peut encore citer les composes susceptibles de se coordonner par une liaison 
5 n ou ti audit compose comprenant un metal de transition. 

Notamment, on peut citer les composes de formule : R 9 -Z-(R 14 -Z) m -R 10 
dans laquelle : . . 

10 - R 9 et R-° sont, independamment Tun de Pautre, un atome d'hydrogene; un radi- 
cal alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 -20, de preference 1 -1 0 atomes de carbone; 
un radical aryle; un radical heterocydyle; un radical alkyle ayant 1-6 atomes de 
carbone substitue avec un radical alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone ou un ra- 
dical dialkylamino ayant 1 -4 atomes de carbone ou un radical -C(=Y)R 5 ou 

15 -C(=Y)NR 6 R 7 et/ou YC(=Y)R 8 (voir les definitions de R 5 a R 8 et Y ci-dessus); 

etant donne que R 9 et R 10 peuyent etre joints de maniere a former un cycle, sature 
ou insatur6; 

- R- 4 represente, independamment les uns des autres, un grpupe divalent choisi 
parmi les alcanediyles ayant 2-4 atomes de carbone; les alkenylenes ayant 2-4 

20 atomes de carbone; |es cycloalcanediyles ayant 3-8 atomes de carbone; les cy- 
cloalk§nediyles ayant 3-8 atomes de carbone; les arenediyles et les heterocycly- 
lenes; 

- Z represente O, S, NR 15 ou PR 15 avec R 15 representant H; un radical alkyle, li- 
neaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone; un radical aryle; un radical he- 

25 terocyclyle; un radical alkyle ayant 1-6 atomes de carbone substitue avec un radi- 
cal alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone ou un radical dialkylamino ayant 1-4 
atomes de carbone ou un radical -C(=Y)R 5 ou -C(=Y)NR 6 R 7 et/ou YC(=Y)R 8 (voir 
les definitions de R 5 a R 8 et Y ci-dessus); 

- m est compris entre 0 et 6. 

30 

On peut egalement citer les composes de formule ; R 20 R 2, C[C(=Y)R 5 ] 
dans laquelle : 

- R 20 et R 21 sont, independamment Pun de Pautre, un atome d'hydrogene; un 
atome d'halogerie; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20, de preference 

35 1-10 atomes de carbone; un radical aryle; un radical heterocydyle; etant donne 
que R 20 et R 21 peuvent etre joints de maniere a former un cycle, sature ou insatu- 
re; etant donrie que chaque radical peut en outre etre substitue avec un radical 
alkyle ayant 1-6 atomes de carbone, un radical alcoxy ayaht 1^6 atomes de car- 
bone ou un radical aryle; 

40 - R 5 et Y etant definis ci-dessus, 

On peut encore citer comme ligands, le monoxyde de carbone; les porphyrines et 
les porphycenes, eventuellement substitues; Pethylenediamine et ie propylene- 
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diamine, 6ventuellement substituts; les multiamines avec amines tertiaires telles 
que le pentamethyldiethylfenetriamine; les aminoalcools tels que Taminoethanol et 
I'aminopropanoi, tventuellement substitues; les glycols tels que I'ethyleneglycol 
ou le propyltneglycol, 6ventuellement substitu6s; les arenes tels que le benzene, 
5 6ventuellement substituts; le cyclopentadiene, eventuellement substitue; les pyri- 
dines et bipyridines, eventuellement substitutes; I'acetonitrile; la 1,10- 
phenanthroline; les cryptands et les ethers-couronnes; la sparteine. 

Les ligands prefers sont choisis notamment parmi les pyridines et bipyridines, 
10 eventuellement substitutes par des radicaux alkyls en C2-C15, en particulier en 
C6-C12, et notamment le radical nonyle; les multiamines avec amines tertiaires 
telles que la pentamethylditthyldnetriamine. 

La polymerisation des monomeres, en presence de Tinitiateur,, du compost com- 
15 prenant un metal de transition et du ligand qui joue le rdle d'activateur, conduit a 
Tobtention d'un polymtre ayant une structure d'etoiles, qui peut §tre representee 
par la formule (I) donnte ci-dessus, dans laquelle ies monomtres se sont polym6- 
rises pour donner "n" chaines polymtriques, semblables ou differentes, toutes re- 
ntes a un centre multifonctionnel A qui derive de Tinitiateur. 

20 

On a constate que pour atteindre le but poursuivi par la presente invention, c'est- 
a-dire obtenir une composition qui he prtserite pas les incbnvtnients de Tart an- 
terieur et qui soit en particulier souple et flexible tout en ttaht dure, done qui sbit 
a la fois rtsistante a I'tcaillage et au frottement, il ttait ntctssaire de choisir un 
25 polymtre rtpondant aux criteres suivants : 

- il doit comprendre un ou plusieurs moriomtres Mi dont I'hombpolymere corrts- 
pondant presente une Tg suptrieure ou tgale a environ 0°C, de preference supt- 
rieure ou egale d 5 C C, et encore mieux suptrieure ou egale a 10°C; 

30 - ce ou ces monomtres Mi ttant prtsents, dans le pblymtre final, en une quahtitt 
tfenviron 55-98% en poids, de preference en une quantite de 75-95% en poids, et 
encore mieux en une quantite de 80-90% en poids, par rapport au poids total de 
monbmtres ; 

35 et 

- le polymere doit par ailleurs comprendre un ou plusieurs monomtres Mj dont 
I'homopolymtre correspondant prtsente une Tg inftrieure ou tgale a environ 
0°C, de preference inferieure ou tgale d -5°C, et encore mieux inftrieure ou 

40 §galea-10°C, 

- ce ou ces monomtres Mj etant presents, dans le polymtre final, en une quantitt 
d'environ 2-45% en poids, de preference en une quantite de 5-25% en poids, et 
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encore mieux en une quantite de 10-20% en poids, par rapport au poids total de 
monomeres. 

La mesure de Tg (temperature de transition vitreuse) est effective par DSC 
5 (Differential Scanning Calorimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 

On peut ainsi obtenir de petits nodules souples, a partir des monomEre Mj, qui 
seront prEsents ft I'intErieur d'une matrice polymErique filmogEne, obtenue ft. partir 
des monomEres Mi. 

10 

Par ailleurs, dans un mode prEfErE de realisation de rinvention.au moins un des 
monomEres Mi ou Mj comporte des motifs hydrophiles, tels que des motifs acide, 
alcool, amine et/ou amide, ce qui permet d'amEliorer encore I'adhesion du poly- 
mEre sur le support. 

15 

Les polymEres tels que dEfinis dans la prEsente invention doivent Etre filmogEnes 
ou peuvent etre rendus filmogEnes par addition d'un agent auxiliaire de filmifica- 
tion. Par filmogEne, on entend que le polymEre, apres application sur un support 
et Evaporation du solvant (aqueux ou organique) conduit a un film transparent et 
20 noncraquele. 

Un tel agent auxiliaire de filmification peut Etre choisi parmi tous les composes 
connus de I'homme du mEtier comme etant susceptibles de remplir la fonction re- 
cherchEe, et peut etre notamment choisi parmi les agents plastifiants et/ou parmi 
les agents de coalescence. En particulier, on peut citer, seuls ou en melange : 
25 - les glycols et leurs dErivEs tels que le diethylene glycol ethylether, le diethylene 
glycol methylether, le diethylene glycol butylEther, le diEthylEne glycol hexylether, 
I'EthylEne glycol Ethylether, . I'EthylEne glycol butylether, I'EthylEne glycol hexylE- 
ther, 

- les esters de glycerol, tels que le diacEtate de glycErol (diacetine) et le triacetate 
30 de glycErol (triacEtine); 

- les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, 
le propylene glycol diacEtate, le propylene glycol methylether, le propylene glycol 
ethylether, le propylene glycol butylether, le dipropylEne glycol methylether, le di- 
propylEne glycol butylEther, le dipropylEne glycol Ethylether, le trlpropylEne glycol 

35 butylether , le tripropylEne glycol mEthylEther; 

- des esters d'acides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtala- 
tes, des adipates, des carbonates, des tartrates, des phosphates, des sebagates, 

- des derivEs oxyethylEnEs tels que les huiles oxyEthylEnEes, notamment les hui- 
les vEgEtales telles que Phuile de ricin; les huiles de silicone oxyEthylEnEes. 

40 La quantitE d'ageht auxiliaire de filmification peut Etre choisie par Thomme du mE- 
tier sur base de ses connaissances gEnErales, de maniEre ft un film ayant les 
propriEtEs mEcaniques souhaitEes, tout en conservant a la composition des pro- 
priEtEs cosmetiquement acceptables. 
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Dans un mode de realisation pr6fer6 de I'invention, on choisit un polymere, 
6ventuellement en association avec des agents auxiliaires de filmification, per- 
mettant I'obtention d'un film ayant une durete de surface inferieure d 110. de pr6- 
5 ference comprise entre 1 et 70 et encore mieux comprise entre 5 et 55. 
La methode de mesure de la durete est decrite avant les exemples. 

Les polymeres tels que ci-dessus definis peuvent etre presents dans le milieu 
sous forme dissoute ou en dispersion, dans une phase aqueuse, organique ou 
10 hydroorganique notamment alcoolique ou hydroalcoolique, et/ou une phase 
grasse, selon Implication envisag6e; 

Lesdits polymferes peuvent 6tre presents dans les compositions selon I'invention 
en une quantity ais6ment determinable par rhomme du metier selon replication 
envisag6e, et qui peut etre comprise entre 1 a 60% en poids de mature s6che, 
15 par rapport au poids total de la composition, de preference entre 1 et 50% en 
poids et preferentiellement entre 5 et 40% en poids. 

Les compositions cosmetiques ou pharmaceutiques selon I'invention compren- 
nent done en outre un milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement accepta- 
20 ble, qui peut etre choisi par I'homme du metier selon I'application envisag6e. 

Ce milieu peut comprendre une phase aqueuse, une phase grasse et/ou une 
phase organique. 

La phase aqueuse peut comprendre de Teau et/ou une eau thermale et/ou une 
25 eau de source et/ou une eau min6rale et/ou une eau florale. 

Elle peut egalement comprendre un ou plusieurs solvants orgianiques cosmeti- 
quement acceptables ou bien un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants or- 
ganiques cosmetiquement acceptables. Parmi ces solvants organiques, on peut 
citer : 

30 - les alcools liquides & 25°C, notamment les alcools en C t -C 4 tels que rethanol, . 
I'isopropanol, le n-propanol, le diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le 
cyclohexanol ; 

- les cetones liquides a 25°C, telles que la methyiethylcetone, la m6thylisobutyl- 
cetone, la diisobutylc6tohe, Tisophorone, la cyclohexanone, I'acetone ; 

35 - les esters d'acide carboxylique inferieurs en Ci-Ce tels que I'ac6tate de methyle, 
T acetate d'ethyle, ('acetate' de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle. 

- les ethers liquides a 25°C tels que le diethylSther, le dimethylether ou le dichlo- 
rodiethyiether ; 

40 - les alcanes liquides a 25°C que le d6cane, rheptane, le dodecane, le cyclo- 
hexane; 

- les composes cycliques aromatiques liquides a 25 Q C tels que le toluene et le 
xylene; 
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- les aldehydes liquides a 25°C tels que le benzaldehyde, I'ac6tald6hyde; 
. - leurs melanges. 

La composition peut en outre comprendre une phase grasse qui peut comprendre 
5 des huiles, volatiles ou non, des gommes et/ou des cires usuelles, d'origine ani- 
mate, v6getale, min6rale ou synthetique, seules ou en melanges, et notamment : 

- des huiles de silicone, volatiles ou non, Iin6aires, ramifies ou cycliques, 6ven- 
tuellement organomodifiees; des silicones ph6nyl6es; des r6sines et des gommes 
de silicone liquides £ temperature ambiante; 

10 - des huiles min6rales telles que I'huile de paraffine et de vaseline, 

- des huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, la lanoline; 

- des huiles d'origine v§getale telles que les triglycerides liquides, par exemple 
les huiles de tournesol, de mats, de. soja, de jojoba, de courge, de p6pins de rai- 
sin, de sesame, de noisette, d'abricot, de macadamia, d'avocat, d'amande douce, 

15 de ricin, les triglycerides des acides caprylique/caprique; I'huile d'olive, I'huile 
d'arachide, I'huile de colza, I'huile de coprah; 

- des huiles de synthese telles que I'huile de purcellin, les isoparaffines; les al- 
cools gras; les esters d'acides gras; 

- des huiles fluorSes et perfluor6es; des huiles de silicones fluor6es; 

20 - des cires choisies parmi les cires animates, fossiles, v§getales, min6rales ou de 
synthese connues, telles que les cires de paraffine, les cires de polyethylene, les 
cires de Carnauba, de Candellila; les cires d'abeilles; la cire de lanoline, les cires 
d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire d'Ouricurry, la cire d'Alfa, la cire de fi- 
bres de Ii6ge, la cire de canne a sucre; la cire du Japon, la cire de sumac, la cire 

25 de montan, les cires microcristallines, l'ozok6rite, les cires obtenues par la syn- 
thase de Fisher-Tropsch; les cires de silicone; leurs melanges. 

Selon ['application envisagee, I'homme du metier saura determiner la nature et al 
quantity de chacun des constituants. A titre indicatif, lorsque la composition com- 
30 prend un milieu solvant organique, ledit solvant organique peut §tre present en 
une teneur de 25 a 95% en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 60-90% en poids. 

La composition peut en outre comprendre au moins un colorant hydrosoluble 
35 et/ou au moins un pigment, utilises de manifere usuelle dans le domaine de.la 
cosmetique et du maquillage. Par pigments, il faut comprendre des particules 
blanches ou colbr6es, min6rales ou organiques, insolubles dans le milieu, desti- 
nies £ colorer et/ou opacifier la composition. Les pigments peuvent Stre presents 
dans la composition £ raison de 0-20% en poids de la composition finale, et de 
40 preference a raison de 1-5%. lis peuvent 6tre blancs ou color6s, min6raux et/ou 
organiques, de tattle usuelle ou nanometrique. On peut citer, parmi les pigments 
et nanopigments min6raux, les oxydes de titane, de zirconium ou de c6rium f ainsi 
que les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique. Parmi les pigments 
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organiques, on peut citer le noir de carbone, et les laques de baryum. strontium, 
calcium, aluminium. Parmi les colorants hydrosolubles. on peut citer les colorants 
usuels du domaine considers tels que le sel disodique de ponceau, le sel disodi- 
que du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le sel 
5 disodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de 
fuchsine, la xanthophylle. 

Par ailleurs, la composition selon I'invention peut contenir des adjuvants couram- 
ment utilises dans les compositions cosmetiques ou pharmaceutiques, tels que : 

10 - des actifs cosmetiques et/ou pharmaceutiques tels que les adoucissants, les an- 
tioxydants, les opacifiants, les emollients, les hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les se- 
questrants, des filtres UV, des ceram ides; des agents anti-radicaux libres; des 
complexants; des absorbeurs d'odeur; des actifs de soin; des agents anti-chute 

15 des cheveux; des agents antifongiques ou antiseptiques; des anti-bacteriens; 

- des charges, des nacres, des laques; des epaississants, des gelifiants; des po- 
lymeres notamment fixants ou conditionneurs; des agents propulseurs, des 
agents alcalinisants ou acidifiants; des plastifiants; des tensioactifs; des agents 
d'etalement; des agents mouillants; des agents dispersants; 

20 - des polymeres hydrophiles additionnels, tels que les alcools polyvinyliques et 
leurs copolymeres; les polysaccharides ou les polymeres cellulosiques; les 
proteines naturelles ou les polypeptides synthetiques; 

- des polymeres hydrosolubles; 

- d'autres polymeres filmogenes tels que les resines alkydes, acryliques et/ou 
25 vinyliques, les polyurethannes et les polyesters, les celluloses et derives 

cellulosiques telles que la nitrocellulose, et les resines resultant de la 
condensation de formaldehyde avec une arylsulfonamide; des polymeres 
filmogenes en dispersion aqueuse tels que les polyurethannes, les polyesters- 
polyurethannes, les polyether-polyurethannes, les polymeres radicalaires 
30 notamment de type acrylique, acrylique styrene et/ou vinylique. les polyesters, les 
resines alkydes; leurs melanges. 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels adjuvants, 
et/ou leur quantite. de maniere telle que les proprietes avantageuses de la com- 
35 position seloh I'invention ne sbient pas, ou substantiellement pas, alterees par 
I'adjonction envisag6e. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous differentes formes 
et en particulier sous forme d'emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile; de 
40 dispersions aqueuses, huileuses du en milieu solvant; de solutions aqueuses, 
huileuses ou en milieu solvant; sous forme fluide, epaissie ou gelifiee, semi- 
solide, pate souple; sous forme solide telle que de stick ou baton. 
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De preference, elles se pr6sentent sous forme de solutions ou de dispersions 
aqueuses ou en milieu solvent organique, 6ventuellement epaissies: 

Les compositions selon Invention trouvent une. application dans un grand nom- 
5 bre de traitements cosmetique ou pharmaceutique de la peau, des cheveux, des 
cils, des sourcils, des ongles, des muqueuses, du cuir chevelu. 

Elles trouvent une application toute particuli6re en tant que produit de maquillage 
ou de soin des fibres k6ratiniques, et notamment des ongles, naturels ou artifi- 
10 dels, des cils, des sourcils, des poils et des cheveux. 

En particulier, elles peuvent se presenter sous la forme tfune base de soin pour 
les ongles, d'un vernis a ongles, d'un mascara pour les cils et/ou les sourcils, d'un 
mascara pour les cheveux, d'une composition capillaire de soin ou de coiffage. 

15 L' invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants, 

A/ Mesure de la durete 

La duret6 du film est mesuree selon la norme ASTM D-43-66, ou la norme NF-T 
30-016 (octobre 1981), & I'aide d'un pendule de Persbz. 
20 Le film d§pos6 sur le support doit avoir une 6paisseur d'environ 300 microns 
avant s§chage. Apres sechage pendant 24 heures, £ 30°C et sous une humidite 
relative de 50%, on obtient un film ayant une 6paisseur d'environ 100 microns; on 
mesure alors sa duret6 £ 30°C et 50% d'humidit§ relative. 

25 Exemple 1 : Preparation de I'initiateur 

L'initiateur pr§par6 est le bromure de 5, 11, 17,23,29,35,41 ( 47-octa-2-propionyle- 
49,50,51 ,52,53,54, 55,56-octatertiobutyl-calix(8)arene (M = 2378 g). 

30 Les r§actifs utilises sont les suivants : 

-44ertiobutyl-calix(8)ar6ne (M = 1298g) 

comportant 8 motifs phenols (Aldrich) 

- bromure de 2-bromopropionyle de formule CH 3 -OHBr-COBr 

-triethylamine 
35 - tetrahydrofurane (THF) 

Dans un ballon muni d'agitation et tfun thenriometre, on ajoute le 4-tbutyl- 
calix(8)ar§ne et le solvant THF; on laisse sous agitation pendant 10 minutes d 
temp§rature ambiante. 
40 On ajoute ensuite la triethylamine, ce qui prend environ 15 minutes. 

On ajoute alors le bromure de 2-bromopropionyle pr6alablement dissous dans le 

THF, £ une temperature de 5°C environ, ce qui prend 1h30 environ. 

On laisse sous agitation durant 12 heures au moins, a 5°C, puis on laisse pro- 



15g 



59,9 g 
28 g 
120g 



18 



2791987 



gressivement remonter la temperature jusqu'd temp6rature ambiante. 

On concentre la solution obtenue par evaporation du THF. On pr6cipite dans un 

melange eau/glace, puis on extrait a Tether ethylique et on sSche sur sulfate de 

magnesium. 

5 On concentre la solution obtenue et on precipite dans un melange m6thanol/glace 
(90/10) dans un rapport compos6/pr6cipitant de 1/5. 

On obtient 23 g de compost, se prSsentant sous forme de poudre, soit un rende- 
ment de 85%. 

10 La caracterisation est effectu6e par RMN/ GPC ou HPLC. Le composS obtenu 
presente des valeurs conformes & celles attendues. 

Exemole 2 : Preparation d'un poIvmfere-Stoil e a 8 branches dbnt chaque 
branche est un copolvmdre bloc 

15 

1/ Premiere Staoe : preparation d'un polvrndr e^toile i 8 branches de polvacrylate 
de tertiobutvle 



Les reactifs employes sont les suivants: 

20 - monomfcre 1: acrylate de tertiobutyle (Tg = 50°C) 100 g 

- monom6re2 : acrylate tfisobutyle (Tg = -20°C) 20 g 

- initiateur (pr6par6 selon I'exemple 1) 1,19 g 
(conrespondant ii 4.10"- mole de RBr) 

- CuBr (correspondant a 4.1 0* 3 mol) 0, 57 g 
25 - Bipyridine (correspondant a 8. 1 0'- mol) 1 ,25 g 



Les monomeres sont prealablement distilles. 

Dans un r6acteur hermetique, flambS et comportant une arrivSe d'azote, on m6- 
. lange les rfeactifs sauf les monomeres, puis on ajoute le monomfere 1 . 
30 On chauffe, sous azote, & 120°C environ puis on laisse r6agir £ 120°C pendant 4 
heures, en coupant rarriv6e d'azote. 

2/Deuxfeme 6tape : formation du deuxiAme bloc £ rextr^mit&dechaouebrainche 

35 On ajoute alors le monomfere 2 et on laisse S nouveau r6agir £ 120°C, pendant 4 
heures. 

Apr6s reaction, on laisse refroidir le melange reactionnel; on obtient une solution 
visqueuse verte que Ton dissout dans le dichlorom§thane. On passe la solution 
40 de polym^re sur alumine neutre et on pr6cipite la solution limpide obtenue dans 
un melange m6thanol/eau (80/20) dans un rapport polym6re/pr6cipitant de 1/5. 

On obtient 1 15 g de polymfere se pr6sentant sous forme de produit visqueux, soit 
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un rendement de 96%. 

Ce polymere est un polymere-etoiles a 8 branches de polyacrylate.tfisobutyle, 
dont chaque branche est un copolymere bloc : le calix(polyacrylate de tertiobu- 
tyle-bloc-polyacrylate cfisobutyle). 

5 

La caracterisation est effectuee par GPC : THF equivalent polystyrene hneaire, 
detection diffusion de lumiere : 350 000 g/mol (masse theorique : 240 000 envi- 
ron); indice de polydispersite : 1 ,6. 

Le polymere obtenu presente des valeurs conformes a celles attendues. 
10 Le polymere est soluble dans I'ethanol. 

Durete : 50 s. 

Exemple 3 : Vernis a onales 



15 
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On prepare une composition de vernis a ongles comprenant : 

- polymere obtenu selon I'exemple 2 25% 

-pigments 

-solvants (acetate d'ethyle/ acetate debutyle (90/10)) qsp100% 

Le polymere est solubilise dans le melange de solvants. On obtient une composi- 
tion de vernis qui s'etale aisement et permet I'obtention d'un film brillant et de du- 
rete adequate. 
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REVENDICATIONS 



1. Polymere de structure en "etoiles" representee par la formule suivante (I) : 



5 



A-[(M1)p,-(M2)p 2 .... (Mi)piln . 



dans laquelle : 

- A repr6sente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n", n 6tant un entier 
10 superieur ou 6gal e 2, 

- l(M1) P i - (M2) p2 .... (Mi) ri ] represente une chaine polym6rique, aussi appeiee 
"branche", constitute de monomeres Mi polym6ris6s, identiques ou differents, 
ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche etant identique ou diffe- 
rente, et etant greffee de maniere covalente sur ledit centre A; 

15 - i etant sup§rieur ou 6gal a 2, et pj etant superieur ou 6gal a 2; 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs monomeres Mi dont I'homopolymere 
correspondant pr6sente une Tg superieure ou 6gale a environ 0°C, de preference 
sup6rieure ou egale a 5°C, et encore mieux superieure ou egale a 10°C; ce ou 
20 ces monomeres Mi etant presents, dans le polymere final, en une quantite d'envi- 
ron 55-98% en poids. de preference en une quantite de 75-95% en poids, et en- 
core mieux en une quantite de 80-90% en poids, par rapport au poids total de 
monomeres ; 
et 

25 ledit polymere comprenant par ailleurs un ou plusieurs monomeres Mj dpnt I'ho- 
mopolymere correspondant pr6sente une Tg inferieure ou 6gale a environ 0°C, de 
preference inferieure ou 6gale a -5 0 C, et encore mieux inferieure ou egale £ 
-10°C; ce ou ces monomeres Mj etant presents, dans le polymere final, en une 
quantite d'environ 2-45% en poids, de preference en une quantite de 5-25% en 

30 poids, et encore mieux en une quantite de 10-20% en poids, par rapport au poids 
total de monomeres. 

2. Polymere selon la revindication 1, dans lequel les chaines polym6riques se 
pr6sentent sous forme de blocs, de masse moieculaire comprise entre 500 et 

35 2 000 000: 

3. Polymere selon Tune des revendlcations precedentes, dans lequel les mono- 
meres sont choisis, seuls ou en melange, parnrii les composes e insaturation 
ethyienique, radicalairement polym6risables, r6pond?nt a la formule : 

40 
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dans laquelle R 1( R 2t R 3 et R< sont, independamment les uns des autres, choisis 
parini : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome d'halogene; 

5 - un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, plus prefe- 
rentiellement 1-4, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radicaux -OH; 

- un radical alcenyle ou alkynyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 10, de preference 
2-6, plus preferentiellement 2-4, atomes de carbone, eventuellement substitue par 

10 un ou plusieurs halogenes; 

- un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) ayant 3 £ 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, d'azote, de 
soufre, d'oxygene; 

- un radical choisi parmi CN, C(=Y)R 5 , C(=Y)NR 6 R 7 , YC(=Y)R 5 , NC(=Y)R 5 cycli- 
15 que, SOR 5 , S0 2 R 5 , OS0 2 R 5 t NR 8 S0 2 R 5 , PR 5 2 , P(=Y)R 5 2 , YPR 5 2| YP(=Y)R 5 2 , NR a 2 

qui peut etre quaternise avec un groupe additionnel R 8 , aryle et heterocyclyie. 
avec : - Y repr6sente O, S ou NR 8 (de preference 0), 

- R 5 repr6sente un radical alkyle, alkylthio, alcoxy, Iin6aire ou ramifie, . 
ayant 1-20 atomes de carbone; un radical OH; un radical OM' avec M' = 

20 - metal alcalin; un radical aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 

- R 6 et R 7 represented, independamment Tun de Tautre, H ou un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone; etant donne 
que R 6 et R 7 peuvent etre joints pour former un groupe alkylene ayant 2-7, 
de preference 2-5, atomes de carbone; 

25 - R 8 represente H; un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1-20 atomes 

de carbone ou un radical aryle; 

- un radical -COOR dans lequel R est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 
1 £ 20, de preference 1-6, atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs halog6nes; 

30 - un radical -CONHR' dans lequel R* est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, 
sature ou insature, Iin6aire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, atomes de 
carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes, azotes et/ou 
oxygenes; 

' - un radical -OCOR" dans lequel R" est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, 
35 sature ou insature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20 atomes de carbone, even- 
tuellement substitue par un ou plusieurs halogenes, azotes et/ou oxygdnes; 

- un radical cbmprenant au moins un atome de silicium, et notamment des radi- 
caux (els que : un radical -Rrsiloxane; un radical -CONHR-siloxane; un radical 
-COOR-siloxane ou un radical -OCO-R-siloxane, dans lesquels R est un radical 

40 -alkyle, alkylthio, alcoxy, aryloxy ou heterocycloxy, Iin6aire ou ramifie, ayant 1-20 
atomes de carbone. 

- les radicaux R 1 et R 3 pouvant etre relies entre eux de maniere d former un cycle 
de formule (CH 2 )n, qui peut etre substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou 
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oxyg£nes et/ou azote, et/ou par des radicaux alkyles ayant 1 a 6 atonies de car- 
bone. 

4. Polym^re selon Tune des revendications prScedentes, dans lequel les mono- 
5 m§res sont choisis parmi : 

' - les esters acryliques ou m&hacryliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, 
lindaires, ramifies; cycliques et/ou tfalcools aromatiques, de preference en C1-C20 
tel que le (meth)acrylate de m£thyle, le (mSth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate 
de propyle, le (meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 
10 (mSth)acrylate de tertio-butyle ; 

- les (mSth)acryiates d'hydroxyalkyle en C1-C4 tels que le (meth)acrylate de 2- 
hydroxy6thyle ou le (m6th)acrylate de 2-hydroxypropyle; 

-les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de di§thylfeneglycol, de polyethyteneglycol, 
£ extremity hydroxyle ou ether; 
15 - les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus partir d'alcools ali- 
phatiques, lineaires ou ramifies en C1-C10 ou cycliques en C r C 6 et/ou d'alcools 
aromatiques, de preference en Ci-C 6l tels que I'acetate de vinyle, le propionate 
de vinyle, le benzoate de vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle ; 

- la N-vinylpyrrolidone; la vinylcaprolactame; les vinyl N-alkylpyrroles ayant 1^6 
20 atomes de carbone; les vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; les vinylpyrnmidines; 

les vinylimidazoles; les vinyl cetones; 

- les amides (meth)acryliques bbtenues a partir tfamines. aliphatiques, lineaires, 
ramifies, cycliques et/ou tfamines aromatiques, de preference en C1-C20 telles 
que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels que I'acrylamide, le m6- 

25 thacrylamide, les dialkyKd-C*) (meth)acrylamides ; 

- les oiefines tels que I'ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitu6; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores, notamment les 
esters (meth)acryliques 3 motifs perfluoroalkyle; 

- les monomeres comportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiel- 
30 lement ou totalement neutralist ou bien partiellement ou totalement quaternis§e 

tels que le (m6th)acrylate de dimethylaminoethyle, le dimethylaminoethyl metha- 
crylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de dialiyldim6thylammonium; 
-les carboxyb6taTnes ou les sulfobetaTnes obtenues par quaternisation partielle 
ou totale de monomferes a insaturation ethyl6nique comportant une fonction 
35 amine par des sels de sodium d'acide carboxylique £ haIog6nure mobile 
(chloroac§tate de sodium par exemple) ou par des sulfones cycliques (propane 
sulfpne); 

- les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides silicones, notamment les es- 
ters(m6th)acryliques a motifs siloxane; 

40 - leurs melanges. 

5. Polymdre selon Tune des revendications pr6cedentes, dans lequel les mono- 
meres sont choisis parmi : 
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- les esters (meth)acryliques obtenus a partir cf alcools aliphatiques, lineaires ou 
ramifies, de preference en C1-C20; 

- les esters (meth)acryliques en C1-C20 a motifs perfluoroalkyle; 

- les esters(meth)acryliques en Ci-Cm^ motifs siloxane; 

- les amides (meth)acryliques obtenues a partir famines aliphatiques, lineaires, 
ramifies cycliques et/ou d'amines aromatiques, de preference en C-C20 telles 
que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels que racrylam.de, le me- 
thacrylamide, les dialkyl(Ci-C 4 ) (m§th)acrylamides ; 

- les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'alcools ali- 
phatiques, lineaires ou ramifies en C1-C10 ou cycliques en C t -C 6 ; 

- la vinylcaprolactame ; 

- le styrene eventuellement substitue; 

- leurs melanges. 

6 Polymere selon I'une des revendications precedentes, dans lequel au moins un 
des monomeres Mi ou Mj comporte des motifs hydrophiles, tels que des motifs 
acide, alcool, amine et/ou amide. 

7 Polymere selon I'une des revendications precedentes, permettant Tobtentioh 
d'un film ayant une durete de surface inferieure a 110, de preference comprise 
entre 1 et 70 et encore mieux comprise entre 5 et 55. 

8. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au 
moins un polymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 7. 

9. Composition selon la revendication 8, se presentant sous la forme d'une com- 
position cosmetiqUe ou pharmaceutique, comprenant un milieu cosmetiquement 
ou pharmaceutiquement acceptable. 

■id. Composition selon I'une des revendications 8 a 9, comprenant par ailleurs un 
agent auxiliaire de filmification, tel qu'un agent plastifiant et/ou un agent de coa- 
lescence. 

11. Composition selon I'une des revendications 8 a 10, dans laquelle le polymere 
est present en une quantite comprise entre i et 60% en poids de matiere seche, 
par rapport au poids total de la composition, de preference entre 1 et 50% en 
poids et preferentiellement entre 5 et 40% en poids. 

12. Composition selon I'une des revendications 8 a 11, dans laquelle le polymere 
est present dans le milieu sous forme dissoute ou eh dispersion, dans une phase 
aqueuse, organique, hydroorganique ndtamment alcoolique ou hydroalcqolique, 
et/ou grasse. 
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13. Composition selon Tune des revendications 8 a 12, se presentant sous forme 
d'emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile; de dispersions aqueuses. huileu- 
ses ou en milieu solvant; de solutions aqueuses, huileuses ou en milieu solvant; 
sous forme fluide, epaissie ou gelifiee, semi-solide, pate souple; sous forme so- 

5 lide telle que de stick ou baton. 

14. Composition selon Tune des revendications 8 a 13, se presentant sous forme 
de solutions ou de dispersions aqueuses ou en milieu solvant. 

10 15. Composition selon I'une des revendications 8 a 14, se presentant sous la 
forme d'un produit de maquillage ou de soin des fibres keratiniques, et notam- 
rrient des ongles, naturels ou artificiels, des cils, des sourcils, des poils et des 
cheveux. 

15 16. Composition selon I'une des revendications 8 a 15, se presentant sous la 
forme d'une base de soin pour les ongles, d'un vernis k ongles, d'un mascara 
pour les cils et/ou les sourcils, d'un mascara pour les cheveux, d'une composition 
capillaire de soin ou de coiffage. 

20 17. Procede de traitement cosmetique des cheveux, des cils, des sourcils, des 
ongles, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur ces demiers une composi- 
tion cosmetique selon I'une des revendications 8 a 16, 

18. Utilisation d'au moins un polymere selon I'une des revendications 1 a 7, dans 
25 une composition cosmetique ou pour la preparation d'une composition pharma- 
ceutique permettant I'obtention d'un film presentant une bonne resistance a 
I'ecaillage, aux chocs, aux frottements, aux rayures et/ou aux pressions. 
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